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Use of cobalt, iron, copper or ruthenium complexes containing ammonia Hgands - as bleach 
activators in oxidation, detergent and disinfectant solutions. 

Patent Number : DE19620411 

DEW62041 1 A Use of complexes of formula (I), (i) as activators for peroxygen compounds (especially inorganic peroxygen ^unds) ino^on. 
detergent and disinfectant solutions, or (ii) for bleaching of dye stains in the washing of textiles, .s new. M = a transmon metal selected from cobah, 
S^aT^Sm; L = aUgand selected from water, chlorate, perchlorate, (N02)-, caAonate, nitrate, acetate, hahde and rhodamde; x = 0-5; A 
™ amoTn = a number such that the complex (I) has no charge. Also claimed is a wash, cleaning or d-stnfect.on composmon compnsmg 
0.0025-0.25 (especially 0.01-0.1) wt%(I). 

^S^^X^^S^ the oxidation^leaching activity of peroxygen compounds at temperatures below 80 deg C, even at 
temperatures from 1 5-45 deg. C. (Dwg.0/0) 
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<§) Obergangsmetallammlnkomplexe als AktJvatoren fur PersauerstoffVerbindungen 

(§) KompJexe der Obergangsmetalle Cobalt Eisen. Kupfer 
oder Ruthenium, die mlndestens eine Ammoniak-Gruppe ats 
Ugandan besitzen, werden als Aktivatoren fur Persauerstoff- 
Verbindungen in Oxidations-, Wasch-, Reinigungs- Oder 
Desinfektionslosungen verwendet Die Mittel enthalten vor- 
zugsweise 0,0025 Gew.-<W> bis 0,25 Gew.-% derartiger Akti- 
vatorkomplexe. 




Die folgenden Angaben slnd den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 
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Beschreibung meldung EP 630 964 sind bestimmte Mangankomplexe 

bekannt, welche keinen ausgeprigten Effekt hinsichtlich 

Die voiiiegende Eifindung betrifft die Verwendung einer Bleichverst&rkung von Persauerstoffvcrbindun- 
bestimmter Oligoamminkoraplexe von Obergangsme- gen haben und gefarbte Textfflaserajiicht entfarben, 
tallen als Aktivatoren beziehungsweise KataJysatoren 3 aber die Bleiche von in Waschlaugen befindlichem, von 
fdr Persauerstoffverbmdungen, insbesondere zum Blei- der Faser abgeldstem Schmutz oder Farbstoff bewirken 
chen von Farbanschmutzungen beim Waschen von Tex- kdnnea A us der deutschen Patentanmeldung . 
tilien, sowie Wasch-, Reinigungs- und Desinfektionsmit- D£ 44 16 438 sind Mangan-, Kupfer- und Kobalt-Kom- 
teU die derartige Bleichaktfvatoren beziehungsweise plexe bekannt, welche Liganden aus einer Vielzahl von 
Bleichkatalysatoren enthalten. w Stoffgruppen tragen kdnnen und als Bleicb- und Oxida- 

Anorganische Persauerstoffverbindungen, insbeson- tionskatalysatorenverwendetwerdensollea 
dere Wasserstoffperoxid und feste Persauerstoffverbin- Die vorliegende Eifindung hat die Verbesserung der 
dungen, die sich in Wasser inner Freisetzung von Was* Oxidations- und Bleichwirkung anorganischcr Persau- 
serstoff peroxid I6sen, wie Natriumperborat und Natri- erstoffverbindungen bei niedrigen Temperaturen unter- 
umcarbonat-Perbydrat, werden seit langem als Oxida- ^ halb von 80° C insbesondere im Temperaturbereich von 
tionsmittel zu Desinfekrions- und Bleichzwecken ver- ca.l5 p Cbis45 0 C>zuinZieL 

wendet Die Oxidationswirkung dieser Substanzeri Es wurde nun gefunden, dafl bestimmte Obergangs- 
hangt in verdttnnten Losungen stark von der Tempera- metallkomplexe, die mindestens ein Ammoniakmolckul 
tur ab; so errielt man beispielsweise mit H2O2 oder als liganden aufweisen, eine deutliche bleichkatalysie- 
Perborat in alkalischen Bleichflotten erst bei Tempera- 25 rende Wirkung habea 

turenoberhalb von etwa 80°C eine ausreichend schnelle Gegenstand der Eifindung ist die Verwendung von 
Bleiche verschmutzter Textilien, Bei niedrigeren Tern- Komplex-Verbindungen der allgeraeinen Fonnel I 
peraturen kann die Oxidationswirkung der anorgani- 

schen Persauerstoffverbindungen durch Zusatz soge- [M(NH3)6-i(L)JAo (I) 
nannter Bleichaktivatoren verbessert werden, fur die 25 

zahlreiche Vorschlage, vor allem aus den Stoffklassen in denen M ein Obergangsmetall ist, ausgew&hlt aus 
der N- oder O-Acyiverbindungen, beispielsweise mehr- Cobalt, Eisen, Kupfer und Ruthenium, L ein Ligand ist, 
fach acylierte Alkylendiamine, insbesondere Tetraace- ausgewahlt aus der Gruppe umf assend Wasser, Chlorat, 
tylethylendiamin, acylierte Glykolurile, insbesondere Perchlorat, (NO^', Carbonat, Nitrat, Acetat und Rho- 
Tetraacetylglykoluril N-acyiierte Hydantoine, Hydrazi- 3° danid, x eine Zahl von 0 bis 5 ist, A ein salzbildendes 
de, Triazole, Hydrotriazine, Urazole, Dike topip era zip e, Anion ist und n, das auch 0 sein kann, eine Zahl der 
Sulfuryiamide und Cyanurate, aufierdem CarbonsSure- GroBe ist, daB die Verbindung gemSB Fonnel (I) keine 
anhydride, insbesondere Phthalsaureanhydrid, Carbon- Ladung aufweist, als Aktivatoren fur insbesondere an- 
saureester, insbesondere Natrium-nonanoyloxybenzol- organische Persauerstoffverbindungen in Oxidations-, 
sulfonate Natrium-isononanoyloxy-benzolsulfonat und 35 Wasch-, Reinigungs- oder Desinf ektionsldsungen. 
acylierte Zuckerderivate, wie Pentaacetylglukose, in der Unter einer (NOj)~-Gruppe soil im voriiegenden Fall 
literatur bekannt geworden sind. Durch Zusatz dieser ein Nitro- Ligand, der fiber das Stickstoffatom an das 
Substanzen kann die Bleichwirkung waBriger Peroxid- Obergangsmetall gebunden ist, oder ein Nitrito-Ligaud, 
flotten so weit gesteigert werden, daB bereits bei Tem- der fiber ein Sauerstoffatom an das Obergangsmetall 
peraturen urn 60° C im wesentlichen die gleichen Wir- <» gebunden ist, verstanden werden. Die (N02)~-Gruppe 
kungen wie mit der Peroxidflotte allein bei 95° C eintre- kann an ein Obergangsmetall M auch chelatbildend 
ten. 

Im Bemuhen urn energiesparende Wasch- und Bleich- 
verf ahren gewinnen in den letzten Jahren Anwendungs- 0 
temperaturen deutiich unterhalb 60° C, insbesondere 45 ✓ \ 
unterhalb 45° C bis herunter zur Kaltwassertemperatur M N 
anBedeutung. ^ S 

Bei diesen niedrigen Temperaturen &Bt die Wirkung 0 
der bisher bekannten Aktivatorverbindungen in der Re- 
gel erkennbar nach. Es hat deshalb nicht an Bestrebun- 50 gebunden sein. Sie kann auch zwei Obergangsmetall- 
gen gefehh, fur diesen Temperaturbereich wirksamere atome asymmetrisch verbrficken 
Aktivatoren zu entwickeln, ohne dafi bis heute ein Gber- 
zeugender Erfolg zu verzeichnen gewesen wire. Em 
Ansatzpunkt dazu ergibt sich durch den Einsatz von 0 
Obergangsmetailsalzen und -komplexen, wie zum Bei- & \ 

spiel in den europiischen Patentanmeldungen n 0 

EP 392 592, EP 443 651, EP 458 397, EP 544 490 oder / \ 

EP 549 271 vorgeschlagen, als sogenannte Bieichkataly- ' Y_ 
satoren. Bei diesen besteht,vermutlichwegen der hohen n 
Reaktivitat der aus ihnen und der Persauerstoffverbin- 60 
dung entstehenden oxidierenden Intermediate, die Ge- oder t) 1 — O-verbrficken: 
fahr der Farbveranderung gefarbter Textilien und im 
Extremfall der oxidativen Textilschfldigung. In der euro- 
piischen Patentanmeldung EP 272 030 werden Co- 
balt(III>KomplexemhAmmoniak-Liganden,dieauBer- 65 
dem beliebige weitere ein-, zwei-, drei- und/oder vier- 
zahnige liganden aufweisen kdnnen, als Aktivatoren 
f fir H2O2 beschrieben. Aus der europaischen Patentan- 
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den Textilf arben, die sich unter den Waschbedingungen 
von Textilien abldsen, bevor ae auf andersfarbige Texti- 
lien auf Ziehen kdnnen. 

j Wehere Gegenstinde der Errmdung sind Wasch-, 

0 Reinigungs- und Desinfektionsmittel, die einen obenge- 

/ nannten Obergangsraetail-Bleichkatarysator enthalten 

^ M und ein Verfahren zur Aktivierung von Persauerstoff- 

verbindungen unter Einsatz eines derartigen Bleichka- 

Die genannten Obergangsmetalle in den erfindungs- tarysators. 
geraaB zu verwendenden Bleichkataiysatoren liegen 10 Bei dem erfindungsgemSBen Verfahren und im Rah- 

vorzugsweise in den Oxidationsstuf en +2. +3oder +4 men einer erfindungs geraaB en Verwendung kann der 

vor. Bevorzugt werden Komplexe mit Ubergangsme- Bleichkatalysator im Sinne eines Akthrators Qberall dort 

talizentralatomen in der Oxidationsstuf e -f 3 verwendet eingesetzt werden, wo es auf eine besondere Steigerung 

Zu den bevorzugt verwendet en Kompiexen gehdren der Oxidationswirkung der Persauerstoffverbindungen 

diejenigen mit Cobalt als Zentralatomen. bei niedrigen Tempera turen ankonimt, beispielsweise 

AuBer den Ammoniak-Liganden kdnnen die erfin- bei der Bleiche von Textilien oder Haaren, bei der 0»- 

dungsgem§B zu verwendenden Obergangsmetallkom- dation organischer oder anorganischer Zwischenpro- 

plexe noch weitere, in der Regel einfach aufgebaute dukte und bei der Desmf ektion. 

Liganden anorganischer Natur (L in Formel IX insbe- Die erfindungsgeraaBe Verwendung besteht im we- 

sondere ein- oder mehrwertige Anionliganden, tragen, sentlichen darin, Bedingungen zu schaffen, unter denen 

solange im Komplex wenigstens ein Ammoniak-Mole- die Persauerstoffverbindung und der Bleichlcatalysator 

kfil als Ligand enthalten ist In Frage kommen beispiels- miteinander reagieren konnen, mit dem Ziel, starker 

weise Nitrat, Actetat, Rhodanid, Chlorat und Perchlorat oxidierend wirkende Folgeprodukte zu erhaltea Solche 

Die Anionliganden sollen fur den Ladungsausgteich zwi- Bedingungen liegen insbesondere dann vor, wenn beide 

schen Obergangsme tall- Zen tralatom und dem Ligan- Reaktionspartner in waBriger Ldsung aufeinandertref- 

densystem sorgen. Auch die Anwesenheit von Oxo-Li- fen. Dies kann durch separate Zugabe der Persauer- 

ganden, Peroxo-Liganden und Imino-Ligandea, zusatz- stoffverbindung und des Bleichkatalysators zu einer ge- 

Hch oder anstatt der genannten Liganden L, ist mdglich. gebenenf alls wasch- oder reinigungsmittelhaltigen Lo- 

Diese liganden konnen auch verbruckend wirken, so sung geschehea Besonders vorteilhaft wird das erfin- 

daB mehrkernige Komplexe entstehen Diese enthalten dungsgemaBe Verfahren jedoch unter Verwendung ei- 

pro Obergangsmetallatom mindestens 1 Ammoniak-Li- nes erfindungsgemaBen Wasch-, Reinigungs- oder Des- 

ganden und vorzugsweise mindestens 1 (NC>2)~-Grup- infekttonsmitteIs,dasden Bleichkatalysator und gegebe- 

pe. Im Falle verbrflckter, zweikerniger Komplexe raus- nenfalls ein peroxidisches Oxidationsmittel enthalt, 

sen nicht beide Metallatome im Komplex gleich sein. durchgefuhrt Die Persauerstoffverbindung kann auch 

Der Einsatz zweikerniger Komplexe, in denen die bei* separat, in Substanz oder als vorzugsweise w&Brige L6- 

den Obergangsmetatizentralatome unterschiedliche sung oder Suspension, zur Wasch- beziehungsweise 

Oxidationszahlen aufweisen, ist mdglich. Desinfektionsldsung zugegeben werden, wenn ein per- 

Falls Anionliganden f ehlen oder die Anwesenheit von sauerstofffreies Mittel verwendet wird 

Anionliganden nicht zum Ladungsausgteich im Kom- Je nach Verwendungszweck kdnnen die Bedingungen 
p!ex ffihrt, sind in den erfindungsgemaB zu verwenden- 40 weit variiert werden. So kommen neben rein w&Brigen 

den Verbindungen anionische Gegenionen anwesend, * Ldsungen auch Mischungen aus Wasser and geeigneten 

die den kationi schen Komplex neutralisieren. Zu diesen organischen Ldsungsmittem als Reaktionsmedium in 

anionischen Gegenionen gehdren insbesondere Nitrat, Frage. Die Einsatzmengen an PersauerstoffVerbindun- 

Hydroxid, Hexafluorophosphat, Sulfat, Chloral, Per- gen werden im allgemeinen so gewahlt, daB in den L5- 
chiorat. die Halogenide wie Chlorid, Fluorid, Iodid und 45 sungen zwischen 10 ppm und 10% Aktivsauerstoff, vor- 

Bromid oder die Anionen von Carbonsauren wie Formi- zugsweise zwischen 50 und 5000 ppm Aktivsauerstoff 

at, Acetat, Benzoat oder Citrat Diese anionischen Ge- vorhanden sind. Auch die verwendete Menge an bleich- 

genionen sind in einer solchen Anzahl (n in Formel I) in katalysierender Obergangsmetalrverbindung hangt 

den Verbindungen gem§B Formel I enthalten, daB die vom Anwendungszweck ab. Je nach gewunschtem Akti- 
Summe aus dem Produkt ihrer Anzahl mit ihrer Ladung 50 vierungsgrad werden 0,00001 Mol bis 0,025 Mol, vor- 

und dem Produkt aus der Anzahl der Anionliganden (L zugsweise 0,0001 Mol bis 0,002 Mol Obergangsmetall- 

in Formel I) mit deren Ladung dem Betrag nach genau verbindung pro Mol Persauerstoffverbindung verwen- 

so grofi, aber mit negadvem Vorzeichen behaftet 1st wie det, doch kdnnen in besonderen Fallen diese Grenzen 

die Ladung des Obergangsmetallzentralatoms (M in auch fiber- oder unterschritten werden. 

Formel 1} 55 Ein erfindungsgemaBes Wasch-, Reinigungs- oder 

Zu den bevorzugten Bleichkataiysatoren gem&B der Desinfektionsmittel enthalt vorzugsweise 

Erfindung gehdren Nitropentamrain-cobalt(ni)-chlorid 0,0025 Gew.-% bis 0,25 Gew.-%, insbesondere 

undNitritopentanmim-cobalt(in)-chIorid. 0,01 Gew.-% bis 0,1 Gew.-% des Obergangsmetall- 

Ein derartiger Oberganpmetall-Bleichkatalysator Bleichkatalysators gemaB Formel I neben ubhchen, mit 

wird vorzugsweise zum Bleichen von Farbanschmut- dem Bleichkatalysator vertraglichen Inhaltsstoffen. Der 

zungen beim Waschen von Textilien, insbesondere in Bleichkatalysator kann in im Prinzip bekannter Weise 

waBriger, tensidhaltiger Rotte, verwendet Die Formu- 'an Tragerstoffen adsorbiert und/oder in HQUsubstanzen 

lierung "Bleichen von Farbanschmutzungen ,v ist dabei in eingebettet sein. 

ihrer weitesten Bedeutung zu verstehen und umfaBt so- Die erfindungsgemaBen Wasch-, Reinigungs- und 

wohl das Bleichen von sich auf dem TextO befindendem 65 Desinfektionsmittel, die als insbesondere purverfdrmige 

Schmutz, das Bleichen von in der Waschflotte befindli- Feststoffe, in nachverdichteter Teilchenform, als homo- 

chem, vom Textil abgeldstem Schmutz als auch das oxi- gene Ldsungen oder Suspensionen vorliegen kdnnen, 

dative ZerstOren von sich in der Waschflotte befinden- kdnnen auBer dem erfindungsgemaB verwendeten 



Bleichkatalysator im Prinzip alle bekanmen und in der- sattigten oder ungesattigten Fcttsauren mit 12 bis 18 
artigen Mitteln Qblichen Inhaltsstoffe enthalten. Die er- C-Atomen. Derartige Fettsauren konnen auch in nicht 
findungsgemaBen Wasch- und Reinigungsmittel kflnnen vollstandig neutralisicrtcr Form eingesetzt werden. Zu 
insbesondere Buildersubstanzen, oberfiachenaktive den brauchbaren Tensiden des Sulfat-Typs gehdren die 
Tenside, organische und/oder anorganische Persauer- * Salze der Schwef eisaurehalbester von Fettalkoholen 
stohVerbindungen, wassermischbare organische L5- mit 12 bis 18 C-Atomen und die Sulfatierungsprodukte 
sungsmittel, Enzyme, Sequestrierungsmittel Elektroly- der genannten nichtionischen Tenside mit niedrigem Et- 
te, pH-Regulatoren und weitere Hilfsstoff e, wie opti- hoxylierungsgrad. Zu den verwendbaren Tensiden vom 
sche Aufheller, Vergrauungsmhibitoren, Farbubertra- Sulfonat-Typ gehdren lineare Alkylbenzolsulfonate mh 
gungsinhibitoren, Schaumregulatoren, zusatzliche Per- » 9 bis 14 C-Atomen im Alkylteil, Alkansulfonate mit 12 
sauei^ff-Aktivatoren,Farb-undDuftsloffeenthalten. bis 18 C-Atomen, sowie Olefinsulfonate mit 12 bis 18 
Ein erfindungsgemaBes Desinfektionsmittel kann zur C-Atomen, die bei der Umsetzung entsprechender Mo- 
Verstarkung der Desinfektionswirkung gegenOber spe- noolefme mit Schwefeltrioxid entstehen, sowie alpha- 
ziellen Keimen zusatzlich zu den bisher genannten In- Sulfofettsaureester, die bei der Sulfoniening von Fett- 
haltsstoffen ubliche antimikrobielle Wirkstoffe enthal- 15 sauremethyl- oder -ethyiestern entstehen. 
ten. Derartige antimikrobielle Zusatzstoffe sind in den Derartige Tenside sind in den erfmdungsgemaBen 
erftndungsgeraaBen Desinfektionsmitteln vorzugsweise Reinigungs- oder Waschmitteln in Mengenanteilen von 
nicht fiber 10Gew.-%, besonders bevorzugt von vorzugsweise 5 Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere 
0,1 Gew^% bis 5 Gew.-%, enthalten. von 8 Gew.-Vo bis 30 Gew.-%, enthalten, wShrend die 

Zusatzlich zu den Obergangsmetall-Bleichkatalysato- 20 erfmdungsgemaBen Desinfektionsmittel wie auch erfin- 
ren gemaB Formel 1, die mindestens ein Ammoniak-Mo- dungsgeraaBe Mittel zur Reinigung von Geschirr vor- 
lekul als Liganden beshzen, konnen Gbliche als Bleich- zugsweise 0,1 Gew.-% bis 20Gew.-%, insbesondere 
aktivatoren bekannte Obergangsmetallkomplexe und/ 0,2 Gew.-% bis 5 Gew.-% Tenside, enthalten. 
oder, insbesondere in Kombination mit anorganischen Als geeignete Persauerstoffverbindungen kommen 
Persauerstoffverbindungen, konventionelle Bleichakti- 25 insbesondere organische PersSuren beziehungsweise 
vatoren, das heiBt Verbindungen, die unter Perhydroly- persaure Sake organischcr Sauren, wie Phthalimid- 
sebedingungen gegebenenf alls substituierte Perbenzoe- opercapronsaure, Perbenzoesaure oder Salze der Di- 
saure und/oder aliphatische Peroxocarbonsauren mit 1 perdodecandisaure, Wasserstoffperoxid und unter den 
bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen erge- Reinigungsbedingungen Wasserstoffperoxid abgeben- 
ben, eingesetzt werden. Geeignet sind die eingangs zi- & de anorganische Salze, wie Perborat, Percarbonat und/ 
tierten Qblichen Bleichaktivatorea die O- und/oder oder Persilikat, in Betracht Sofern feste Perverbindun- 
N-Acylgruppen der genannten OAtomzahl und/oder gen eingesetzt werden sollen, konnen diese in Form von 
gegebenenf ails substituierte Benzoylgruppen tragea Pulvern oder Granulaten verwendet werden, die auch in 
Bevorzugt sind mehrfach acylierte Alkylendiamine, ins- im Prinzip bekannter Weise umhuUt sein konnen. Die 
besondere Tetraacetylemylendiamin (TAED), acylierte 35 Persauerstoffverbindungen konnen als solche oder in 
Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril (TA- Form diese enthahender Mittel, die prinzipiell alle iibli- 
GU> acylierte Triazinderivate, insbesondere 1,5-Diace- chen Wasch-, Reinigungs- oder Desinfektionsmhtelbe- 
tyl-2,4-dioxohexahydro- 1 3,5- triazin (DADHT), acylierte standteile enthalten kdnnen, zu der Wasch- beziehungs- 
Phenolsulfonate, insbesondere Nonanoyl- oder Isono- weise Reinigungslauge zugegeben werden. Besonders 
nanoyloxybenzolsulfonat, acylierte mehrwertige Alko- *<> bevorzugt wird Alkalipercarbonat, Alkaliperborat-Mo- 
hole, insbesondere Triacetin, Ethylenglykoldiacetat und nohydrat oder Wasserstoffperoxid in Form waBriger 
2^-Diacetoxy-2ikIihydrofuran sowie acetyliertes Sor- Losungen, die 3 Gew.-% bis 10Gew.-% Wasserstoff- 
bit und Mannit und acylierte Zuckerderivate, insbeson- peroxid enthalten, eingesetzt Falls ein erfindungsgemS- 
dere Pentaacetylglukose (PAG), Pentaacetylfruktose, Bes Wasch- oder Reinigungsmittel Persauerstoffverbin- 
Tetraacetylxylose und Octaacetyllactose sowie acety- *s dungen enthalt, sind diese in Mengen von vorzugsweise 
Kertes,gegebenenfallsN-a^hertesGlucaminundGlu- bis zu 50 Gew.-<K>, insbesondere von 5 Gew.-% bis 
conolacton. Auch die aus der deutschen Patentanmel- 30Gew.-%, vorhanden, wahrend in den erfindungsge- 
dung DE 44 43 177 bekannten Kombinationen konven- m&fien Desinfektionsmitteln vorzugsweise von 
tioneDerBleichaktivatoren konnen eingesetzt werdea 0£Gew.-% bis 40Gew.-%, insbesondere von 
Die erfmdungsgemaBen Mittel kdnnen ein oder meh- » 5 Gew.-% bis 20Gew.-%, an Persauerstoffverbindun- 
rere Tenside enthalten, wobei insbesondere anionische ■ gen enthalten sind. 

Tenside, nichtionische Tenside und deren Gemische in Ein erfindungsgemaBes Mittel enthalt vorzugsweise 
Frage kommen. Geeignete nichtionische Tenside sind mindestens ein en wasserldslichen und/oder wasserun- 
insbesondere Alkylglykoside und Ethoxylierungs- und/ lSslichen, organischen und/oder anorganischen Builder, 
oder Propoxylierungsprodukte von Alkyiglykosiden ss Zu den wasserldslichen organischen Buildersubstanzen 
oder linearen oder verzweigten Alkoholen mit jeweils gehdren Polycarbonsauren, insbesondere Citronensau- 
12 bis 18 C-Atomen im Alkylteil und 3 bis 20, vorrugs- re und Zuckersauren, monomere und polymere Amino- 
weise 4 bis 10 Alkylethergruppen. Weiterhin sind ent- polycarbonsauren, insbesondere Methylglycindiessigs- 
sprechende Ethoxylierungs- und/oder Propoxylierungs- aure, Nitrilotriessigsaure und Ethylendiamintetraessigs- 
produkte von N-Alkyl-aminen, vidnalen Diolen, Fctt- *° aure sowie Poryasparaginsaure, Polyphosphonsauren, 
saureestern und Fettsaureamiden, die hinsichtlich des insbesondere Aminotris(methylenphosphonsaure)b Et- 
Alkylteils den genannten langkettigen Alkoholderivaten hylenm"ammtetrakis(methylenphosphonsaure) und 
entspredien, sowie von Alkylphenolen mit 5 bis 12 OA- l-Hydroxyethan-l,i-diphosphonsaure, polymere * Hy- 
tomem im Alkylrest brauchbar. droxyverbindungen wie Dextrin sowie polymere (Poly- 

Geeignete anionische Tenside sind insbesondere Sei- 65 )carbonsauren, insbesondere die durch Oxidation von 
fen und solche, die Sulfat- oder Sulfonat-Gruppen mit Polysacchariden zuganglichen Polycarboxylate der in- 
bevorzugt Alkaliionen als Kationen enthalten. Ver- temationalen Patentanmeldung WO 93/16110, polyme- 
wendbare Seifen sind bevorzugt die Alkalisalze der ge- re Acrylsauren, Methacrylsauren, Maleins&uren und 
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Mischpolymere aus diesen, die auch geringe Anteile 
polymerisierbarer Substanzen ohne Carbonsaurefunk- 
tionalit&t einpolyinerisiert enthalten kdnnen. Die relati- 
ve MolekOlmasse der Homopolymeren ungesattigter 
Carbonsauren liegt im allgemeinen zwischen 5000 und 
200 000, die der Copohymeren zwischen 2000 und 
200 000, vorzugsweise 50 000 bis 120 000, jeweOs bezo- 
gen auf freie Saure, Ein besonders bevorzugtes Acryi- 
saure-Maleinsaure -Copolymer weist eine relative Mole- 
kOlmasse von 50000 bis 100000 auf Geeignete, wenn 
auch weniger bevorzugte Verbindungen dieser KJasse 
sind Copolyroere der Acrylsiure oder Methacryisaure 
mit Vinylethern, wie Vinylmethylethern, Vinylester, 
Ethylen, Propylen und Styrol, in denen der Anteil der 
Siure mindestens 50Gew.-% betragt Als wasserldsli- 
. che organische Buildersubstanzen kdnnen auch Terpo- 
lymere eingesetzt werden, die als Monomere zwei unge- 
sattigte Sauren und/oder deren Sake sowie als drittes 
Monomer Vinylalkohol und/oder ein Vinylalkohol-De- 
rivat oder ein Kohlenhydrat enthalten. Das erste saure 
Monomer beziehungsweise dessen Salz leitct sich von 
einer monoethyienisch ungesittigten C3— Cs-Carbon- 
saure und vorzugsweise von einer C3— CU-Monocar- 
bonsSure, insbesondere von (Meth)-acryisaure ab. Das 
zweite saure Monomer beziehungsweise dessen Salz 
kann ein Derivat einer C*— Cs-Dicarbonsaure, vorzugs- 
weise einer C4— Cs-Dicarbonsaure sein, wobei Malein- 
saure besonders bevorzugt ist Die dritte monomere 
Einheit wird in diesem Fall von Vinylalkohol und/oder 
vorzugsweise einem veresterten Vinylalkohol gebildet 
Insbesondere sind Vmylalkohol-Derivate bevorzugt, 
welche einen Ester aus kurzkettigen Carbonsauren, bei- 
spielsweise von Ci — OCarbonsauren, mit Vinylalkohol 
darstellen. Bevorzugte Polymere enthalten dabei 
60 Gew.-% bis 95 Gew.-%, insbesondere 70 Gew.-% bis 
90Gew.-% (Meth)acrylsSure bzw. (Meth)acrylat, be- 
sonders bevorzugt Acrylsaure bzw. Acrylat, und Mai- 
einsaure bzw. Mai eat sowie 5 Gew.-% bis 40 Gew.-%, 
vorzugsweise 10Gew.-% bis 30 Gew.-Vo Vinylalkohol 
und/oder Vinylacetat Ganz besonders bevorzugt sind 
dabei Polymere, in denen das Gewichtsverhaltnis von 
(Meth)acrylsaure beziehungsweise (Meth)acrylat zu 
Maleinsaure beziehungsweise Mai eat zwischen 1 : 1 
und 4 : 1, vorzugsweise zwischen 2 : 1 und 3 : 1 und ins- 
besondere 2 : 1 und 2J5 : 1 liegt Dabei sind sowohl die 
Mengen als auch die GewichtsverhaJtnisse auf die Sau- 
ren bezogen. Das zweite saure Monomer beziehungs- 
weise dessen Salz kann auch ein Derivat einer Alhyisul- 
fonsaure sein, die in 2-SteDung mit einem Alkyirest vor- 
zugsweise mit einem Q —C<- Alkyirest, oder einem aro- 
matischen Rest, der sich vorzugsweise von Benzol oder 
Benzol-Derivaten ableitet, substituiert ist Bevorzugte 
Terpolymere enthalten dabei 40Gew.-% bis 
60Gew.-%, insbesondere 45 bis 55Gew.-% 
(Meth)acrylsaure beziehungsweise (Meth)acrylat, be- 
sonders bevorzugt Acrylsiure beziehungsweise Acrylat, 
10Gew.-% bis 30Gew.-%, vorzugsweise 15Gew.-% 
bis 25 Gew.-% Methallylsulfonsaure bzw. MethallylsuJ- 
fonat und als drittes Monomer 15 Gew.-% bis 
40 Gew.-%, vorzugsweise 20 Gew.-% bis 40 Gew.-% ei- 
nes Kohlenhydrats. Dieses Kohlenhydrat kann dabei 
beispielsweise ein Mono-, Di-, Oligo- oder Polysaccha- 
rid sein, wobei Mono-, Di- oder Oligosaccharide bevor- 
zugt sind. Besonders bevorzugt ist Saccharose. Durch 
den Einsatz des dritten Monomers werden vermutlich 
Sollbruchstellen in das Polymer eingebaut, die fflr die 
gute biologische Abbaubarkeit des Polymers verant- 
wortlich sind Diese Terpolymere lassen sich insbeson- 



dere nach Verfahren herstellen, die in der deutschen 
Patentschrift DE 42 21 381 und der deutschen Patentan- 
meldung DE43 00 772 beschrieben sind, und weisen im 
allgemeinen eine relative MolekOlmasse zwischen 1000 
und 200 000; vorzugsweise zwischen 200 und 50 000 und 
insbesondere zwischen 3000 und 10 000 auf Weitere be- 
vorzugte Copolymere sind solche, die in den deutschen 
Patentanmeldungen DE 43 03 320 und DE 44 17 734 be- 
schrieben werden und als Monomere vorzugsweise 
Acrolein und Acrylsaure/Acrylsauresalze beziehungs- 
weise Vinylacetat aufweisea Die organischen Builder- 
substanzen kdnnen, insbesondere zur Herstellung flOssi- 
ger Mittel in Form waBriger Ldsungen, vorzugsweise in 
Form 30- bis 50-gewichtsprozentiger wifiriger Ldsun- 
gen eingesetzt werden. Alle genannten Sauren werden 
in der Regel in Form ihrer wasserioslichen Salze, insbe- 
sondere ihre Alkalisalze, eingesetzt 

Derartige organische Buildersubstanzen kdnnen ge- 
wunschtenf als in Mengen bis zu 40 Gew.-%, insbeson- 
10 dere bis zu 25 Gew.-% und vorzugsweise von 1 Gew.-% 
bis 8 Gew.-% enthalten sein. Mengen nahe der genann- 
ten Obergrenze werden vorzugsweise in pastenfdrmi- 
gen oder flussigen, insbesondere wasserhaltigen, erfin- 
dungsgemaflen Mhteln eingesetzt 

Als wasserl6sGche anorganische Buildermaterialien 
kommen insbesondere Polyphosphate, vorzugsweise 
Natrium triphosphate in Betracht Als wasserunldsliche, 
wasserdispergierbare anorganische Buildennaterialien 
werden insbesondere kristalline oder amorphe Alkalia- 
lumosilikate, in Mengen von bis zu 50 Gew.-%, vorzugs- 
weise nicht fiber 40Gew.-% und in flfissigen Mhteln 
insbesondere von 1 Gew.-% bis 5 Gew.-%, eingesetzt 
Unter diesen and die kristalfinen NatriumalumosDikate 
in Waschmittelqualit&t insbesondere Zeolith A, P und 
• gegebenenf alls X, bevorzugt Mengen nahe der genann- 
ten Obergrenze werden vorzugsweise in festen, teil- 
chenfdnnigen Mitteln eingesetzt Geeignete Alumosili- 
kate weisen insbesondere keine Teilchen mit einer 
KorngrdBe Gber 30 \im auf und bestehen vorzugsweise 
zu wenigstens 80 Gew.-% aus Teilchen mit einer GrdBe 
unter 10 Ihr Calciumbindevermdgen, das nach den 
Angaben der deutschen Patentschrift DE24 12 837 bc- 
stimmt werden kann, liegt in der Regel im Bereich von 
100 bis 200 mg CaO pro Gramm. 

Geeignete Substitute beziehungsweise Teilsubstitute 
fGr das genannte Alumosffikat sind kristalline Alkalisili- 
kate, die aOein oder im Gemisch mit amorphen Silikaten 
vorliegen kdnnen. Die in den erflndungsgemafien Mh- 
teln als Geruststoffe brauchbaren Alkalisilikate weisen 
vorzugsweise- ein molar es Verbal tnis von AJkalioxid zu 
S1O2 unter 035, insbesondere von 1 : 1, 1 bis 1 : 12 auf 
und kdnnen amorph oder kristallin vorliegen. Bevorzug- 
te Alkalisilikate sind die Natriumsilikate, insbesondere 
die amorphen Natriumsilikate, mit einem molaren Ver- 
haltnis Na20 : Si02 von 1 : 2 bis 1 : 23- Solche mit einem 
molaren Verhaltnis Na 2 0 :Si0 2 von 1 : 13 bis 1 :23 
kdnnen nach dem Verfahren der europaischen Patent- 
anmelduog EP 0 425 427 hergestellt werden. Als kristal- 
line Silikate, die allein oder im Gemisch mit amorphen 
Silikaten vorliegen kdnnen, werden vorzugsweise kri- 
stalline Schichtsilikate der allgemeinen Formel NasSi- 
x02x+i * yH20 eingesetzt, in der x, das sogenannte Mo- 
dul, eine Zahl von 13 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 
ist und bevorzugte Werte fflr x 2, 3 oder 4 sind Kristalli- 
ne Schichtsilikate, die unter diese allgemeine Formel 
fallen, werden beispielsweise in der europaischen Pa- 
tentanmeldung EP 0164 514 beschrieben. Bevorzugte 
kristalline Schichtsilikate sind solche, bei denen x in der 
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genannten allgeraeinen Formel die Werte 2 oder 3 an* kohole mit 1 bis 4 C-Atomen, insbesondere Methanol, 
nimmt Insbesondere sind sowohi (J- als auch 5- Natrium- Ethanol, Isopropanol und tert-Butanol, Diole mit 2 bis 4 
disflikate (Na 2 Si 2 05 • y H2O) bevorzugt, wbbei p-Natri- C-Atomen, insbesondere Ethyienglykol und Propylen- 
umdisilikat beispielsweise nach dem Verfahren erhalten glykol, sowie deren Gemische und die aus den genann- 
werden kann, das in der internationalen Patentanmel- 5 ten Verbindungsklassen ableitbaren Ether. Derartige 
dung WO 91/08171 beschrieben ist 5-Natriumsiiikate wassermischbare Ldsungsmittel sind in den erfindungs- 
mit einem Modul zwischen 1J9 und 3,2 kdnnen geraSB gemaBen Wasch-, Reinigungs- und Desinf ektionsmitteln 
den japanischen Patentanmeldungen IP 04/238 809 vorzugsweise nicht fiber 30 Gew.-%, insbesondere von 
oder JP 04/260 610 bergestellt werdea Auch aus amor- 6 Gew.-% bis 20 Gew.r%, vorhanden. 
phen Alkalisilikaten hergestellte, praktisch wasserfreie 10 Zur Einstellung eines gewfinschten, sich durch die Mi- 
kristalline Alkalisilikate der obengenannten aUgemei- schung der fibrigen Komponenten nicht von selbst erge- 
nen Formel, in der x eine Zahl von 1,9 bis 2,1 bedeutet, benden pH-Werts kdnnen die erfindungsgemaBen Mit- 
herstellbarwie in den europaischen Patentanmeldungen tel System- und umweltvertragliche Sauren, insbeson- 
EP 0 548 599, EP 0 502 325 und EP 0452 428 beschrie- dere Citronensaure, Esdgsaure, Weinsaure, Apf elsaure, 
ben, kdnnen in erfindungsgemaBen Mitteln eingesetzt 15 Milchsaure, Glykolsaure, Bemsteinsaure, Giutarsaure 
werden. In einer weheren bevorzugten Ausf fihrungs- undVoder Adipinsaure, aber auch Mineralsauren, insbe- 
form erfindungsgemaBer Mittel wird ein kristallines Na- sondere Schwef elsaure, oder Basen, insbesondere Am- 
triumschichtsiiikat mit einem Modul von 2 bis 3 einge- monium- oder Alkalihydroxide, enthaltea Derartige 
setzt, wie es nach dem Verfahren der europaischen Pa- pH-Regulatoren sind in den erfindungsgemaBen Mitteln 
tentanmeldung EP 0 436 835 aus Sand und Soda herge- & vorzugsweise nicht fiber 20 Gew.-%, insbesondere von 
stellt werden kann. Kristalline Natriumsilikate mit ei- 1,2 Gew.-% bis 17 G«w.-%, enthaltea. 
nem Modul im Bereich von 1,9 bis 3A wie sie nach den Die Herstellung der erfindungsgemaBen festen Mittel 
Verfahren der europaischen Patentschriften 1 bietet keine Schwierigkeiten und kann in im Prinzip 
EP0 164 552 undVoder EP 0 293 753 erhaltlich sind, wer- bekannter Weise, zum Beispiel durch Sprfihtrocknen 
den in einer weheren bevorzugten AusfOhrungsform er- 25 oder Granulation, erfolgen, wobei Persauerstoffverbin- 
findungsgemafier Mittel eingesetzt Falls als zusatzliche dung und Bleichkatalysator gegebenenfalls spater zuge- 
Bufldersubstanz audi Alkalialumosilikat insbesondere setzt werden. Zur Herstellung erfindungsgemaBer Mrt- 
Zeolith, vorhanden ist, betragt das Gewichtsverhaltnb tel mit erhdhtem Schuttgewicht insbesondere im Be- 
Alumosilikat zu Silikat, jeweils bezogen auf wasserfreie reich von 650 g/1 bis 950 g/1, ist ein aus der europaischen 
Aktivsubstanzen, vorzugsweise 1 : 10 bis 10 ; 1. In Mit- 30 Patentschrift EP 486 592 bekanntes, einen Extrusions- 
teln, die sowohi amorphe als auch kristalline Alkalisili- schritt aufweisendes Verfahren bevorzugt Erfindungs- 
kate enthalten, betragt das Gewichtsverhaltnis von gemaBe Wasch-, Reinigungs- oder Desinf ektionsraittel 
amorphem ABcalisHikat zu kristallinem Aikalisflikat vor- in Form wifiriger oder sonstige Qbliche Ldsungsmittel 
zugsweise 1 : 2 bis 2 : 1 und insbesondere 1 : 1 bis 2 : 1. enthaltender Ldsungen werden besonders vorteilhaft 
Buildersubstanzen sind in den erfindungsgemaBen 35 durch einf aches Mischen der Inhaltsstoffe, die in Sub- 
Wasch- oder Reinigungsmitteln vorzugsweise in Men- stanz oder als Losung in einen automatischen Mischer 
gen bis zu 60 Gew.«%, insbesondere von 5 Gew.-% bis gegeben werden kdnnen, hergestellt In einer bevorzug- 
40 Gew.-%, enthalten, wahrend die erfindungsgemaBen ten Ausfuhrung von Mitteln for die insbesondere ma- 
Desinf ektionsmittel vorzugsweise frei von den lediglich schinelle Reinigung von Geschirr sind diese table tten- 
die Komponenten der Wasserharte komplexierenden ^> formig und konnen in Anlehnung an die in den europa- 
Bufldersubstanzen sind und bevorzugt nicht fiber ischen Patentschriften EP 0579 659 und EP 0591 282 
20Gew.-%, insbesondere von 0,lGew.-<fo bis offenbarten Verfahren hergestellt werden. 
5 Gew.-%, an schwerraetallkoraplexierenden Stoffen, 

vorzugsweise aus der Gruppe umfassend Aminopoly- Beispiele 
carbonsauren, Aminopolyphosphonsauren und Hydrox- 

ypolyphosphonsauren und deren wasserldsliche Salze In einem Launderometer wurden unter Verwendung 
sowie deren Gemische, enthalten. eines bleichaktivatorfreien Waschmittels Bl, enthaltend 

Als in den Mitteln verwendbare Enzyme kommen sol- 16 Gew.-% Natriumperborat-Monohydrat ein nut Tee 
che aus der Klasse der Proteasen, Lipasen, Cutinasen, verunreinigtes Gewebe aus weiBer BaumwoOe bei 30° C 
Amylasen, Pullulanasen, Hemicelluiase, Cellulasen, Oxi- 50 20 Minuten gewaschen. Nach Spfilen und Trocknen 
dasen und Peroxidasen sowie deren Gemische in Frage. wurde die Remission (MeBwellenlange 460 nm) des au- 
Besonders geeignet sind aus Pilzen oder Bakterien, wie genscbeinllch sauberen Testgewebes photometrisch be- 
Bacillus subtilis, Bacillus licheniforrois, Streptomyces stimmtZusatzlich wurde in gleicher Dosierung ein Nfit- 
griseus, Humicola lanuginosa, Humicola insolens, Pseu- tel BZ das 6 Gew.-% TAED und 94 Gewl-% Bl enthielt 
domonas pseudoalcaligenes oder Pseudomonas cepacia 55 unter den gleichen Bedingungen getestet Den aus die- 
gewonnene enzyraatische Wirkstoffe. Die gegebenen- sen Vergleichsversuchen erhaltenen Werten ist der un- 
falls verwendeten Enzyme kdnnen, wie zum Beispiel in ter Einsatz eines Mitt els Ml, das Bl, 3 Gew.-% TAED 
den internationalen Patentanmeldungen WO 92/11347 und den Komplex Nitritopentamnuncobalt(III)chlorid 
oder WO 94/23005 beschrieben, an Trigerstoffen ad- in einer Konzentration von 50 ppm bezogen auf Cobalt 
sorbiert und/oder in Hfillsubstanzen eingebettet sein, «o enthielt erhaltene Wert klar fiberiegen (Tabelle \\ 
urn sie gegen vorzeitige Inaknvierung zu schQtzen. Sie 
sind in den erfindungsgemaBen Wasch-, Reinigungs- 
und Desinf ektionsmitteln vorzugsweise nicht fiber 
5 Gew.-<M>, insbesondere von 0^ Gew.-% bis 2 Gew.-%, 
enthaltea 85 

Zu den in den erfindungsgemaBen Mitteln, insbeson- 
dere wenn sie in flfissiger oder pastoser Form vorliegen, 
verwendbaren organischen Losungsmitteln gehdren Al- 



11 



UJi iyt) ZK) 411 Al 



12 



Tabelle 1 : Remissionswerte [%] 



Mittel 


Remission 


Bl 


58,0 


B2 


63,6 


Ml 


65,1 



10 



15 



30 



35 



40 



Man erkeont, daB durcb die erfindungsgeraafie Ver- 
wendung (Ml) eine signifikant bessere Bleichwirkung 
erreicht werden kann als durch den konventionellen 
Bleicbaktivator TAED in wesentlich hdherer Konzen- 
tratk>n(B2). 20 

PatentanspiUche 

1. Verwendung von Komplex-Verbindungen der 
allgemeinen Fonnel I 25 

[M(NH 3 )6-x(L)x]A n (I) 

in denen M ein Obergangsmetall ist ausgewahlt 
aus Cobalt Eisen, Kupfer und Ruthenium, L ein 
Ligand ist, ausgewahlt aus der Gruppe umfassend 
Wasser, Chlorat Perchlorat (N0 2 )"\ Carbonat Ni- 
trat Acetat und Rhodanid, x eine Zahl von 0 bis 5 
ist A ein salzbildendes Anion ist und n eine Zahl der 
Grdfie ist, daB die Yerbindung gemSB Forme! (I) 
kerne Ladung aufweist als Aktivatoren fur insbe- 
sondere anorganische PersauerstoffVerbindungen 
in Oxidations-, Wasch-, Reinigungs- oder Desinfek- 
• tionsldsungen. 

2. Verwendung von Komplex-Verbindungen der 
allgemeinen Fonnel I 

[M(NH3)6_x(L)x]Ao (I) 

in denen M ein Obergangsmetall ist ausgewahlt 45 
aus Cobalt Eisen, Kupfer und Ruthenium, L ein 
Ligand ist ausgewahlt aus der Gruppe umfassend 
Wasser, Chlorat Perchlorat (NO*)*, Carbonat Ni- 
trat Acetat und Rhodanid, x eine Zahl von 0 bis 5 
ist A ein salzbildendes Anion ist und n eine Zahl der 
Grdfie ist daB die Verbindung gemafi Fonnel (I) 
keine Ladung aufweist ziun Bleichen von Farban- 
schmutzungen beim Waschen von Textilien, 

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet daB das Obergangsmetall M in der 
Oxidationsstufe +2, +3 oder +4 voriiegt 

4. Verwendung nach einera der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet daB das Obergangsmetall 
M in der Komplex- Verbindung gemafi Fonnel I 
Cobalt ist 

5. Verwendung nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet daB die Komplexverbindung Nitropen- 
tammin-cobalt(III>chlorid oder Nitritopentammin- 
cobalt(UI)-chloridist 

6. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet daB der Komplex katio- 
nisch ist und anionische Gegenionen A, insbesonde- 
re ausgewahlt aus Nitrat Hydroxid, Hexafluoro- 
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55 



60 



65 



phosphat Sulf at Chlorat Perchlorat den Halogen- 
iden wie Chlorid oder den Anionen von Carbonsau- 
ren wie Formiat Acetat Benzoat oder Qtrat an- 
wesend sind, die den kationischen Komplex neutra- 
lisieren, 

7. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet daB man die Obergangs- 
metallkomplex-Verbtodungen gemafi Fonnel I zu- 
sammen mit Verbindungen, die unter Perhydroly- 
sebedingungen gegebenenfalls subsdtuierte Per- 
benzoesiure und/oder aliphatische Peroxocarbon- 
sauren mit 1 bis 10 C-Atomen ergeben, einsetzt 

8. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet daB die zu aktrvierende 
Persauerstoffverbindung aus der Gruppe umfas- 
send organische Persauren, Wasserstoffperoxid, 
Perborat und Percarbonat sowie deren Gemische 
ausgewahlt wird. 

9. Wasch-. Reinigungs- oder Desinfektionsmittel, 
dadurch gekennzeichnet daB es 0,0025 Gew.-% bis 
025 Gew.-%, insbesondere 0,01 Gew.-% bis 
0,1 Gew.-% einer Komplex- Verbindung der allge- 
meinen Fonnel I 

[MCNHaJe-xO-^ (I) 

in der M ein Obergangsmetall ist ausgewahlt aus 
Cobalt Eisen, Kupfer und Ruthenium, L ein Ligand 
ist, ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Wasser, 
Chlorat Perchlorat (NCfe)-, Carbonat Nitrat Ace- 
tat und Rhodanid, x eine Zahl von 0 bis 5 ist A ein 
salzbildendes Anion ist und n eine Zahl der GrdBe 
ist daB die Verbindung gemafi Fonnel (I) keine 
Ladung aufweist neben Gblichen, mit der Komplex- 
Verbindung vertraglichen Inhaltsstof fen enthait 

10. Mittel nach Anspruch 9, dadurch gekennzeich- 
net dafi es 5 bis 50 Gew.-%, insbesondere 8 bis 
30 Gew.-% anionisches und/oder nichtionisches 
Tensid, bis zu 60 Gew.-%, insbesondere 5 bis 
40 Gew.-% Buildersubstanz, bis zu 2 Gew.-%, ins- 
besondere 0.2 bis 0,7 Gew.-%, Enzym, bis zu 
30 Gew.-<ft, insbesondere 6 bis 20 Gew.-%, organi- 
sches L5sungsmittel aus der Gruppe umfassend Al- 
kohole mit 1 bis 4 C-Atomen, Diole rah 2 bis 4 
C-Atomen sowie deren Gemische und die aus die- 
sen Verbindungsklassen ableitbaren Ether und bis 
zu 20Gew.-<K>, insbesondere 1,2—17 Gew.-% pH- 
Regulator enthait 

1 1. Mittel nach einem der Anspruche 9 bis 10, da- 
durch gekennzeichnet daB es zusatzlich zu den ge- 
nannten Bestandteilen bis zu 50 Gew.-%, insbeson- 
dere von 5 Gew.-% bis 30 Gew.-% Persauerstoff- 
verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe umfassend 
Wasserstoffperoxid, Perborat und Percarbonat so- 
wie deren Gemische, enthait 
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PCT/EP97/01482 

WO 97/36988 

Transition Me.a. Ammine Comdexes as Activators for Peroxygen 
Compounds 

This invention relates to the use of certain oligoammine complexes of 
transition metals as activators or catalysts for peroxygen compounds, more 
particularly for bleaching colored stains in .he cashing of textiles, and to 
detergents, cleaners and disinfectants containing such bleach activators or 
bleach catalysts. 

inorganic peroxygen compounds, mare particular* hydrogen perox.de. 
and solid peroxygen compounds which dissolve in water with elimination of 
hydrogen peroxide, such as sodium perborate and sodium carbonate 
pLhydraie, have long been used as oxidizing agents for disinfecting and 
bleaching purposes. In dilute solutions, the oxidizing effect of these 
subsiances depends to a large exien. on the tempera^. For example, wtfh 
H,0, or perborate in alkaline bleaching liquors, sufficiently rapid bleaching 
o, soiled textiles is only achieved at temperatures above about WC. At 
,ower temperatures, the oxidizing effect of the inorganic peroxygen com- 
pounds can be improved by addition of sculled bleach activators for wh,ch 
numerous proposals, above all from the classes of N- or O-acy, compounds 
,or example polyacylated alkylenediamines. more particularly .etraace* 
ethylenediamine, acylated giycolurits, more particdariy tetraacety! glycolunl, 
N-acylated hydantoins, hydrazides, Wazoles. hydrazines, urazoles, 
dike.opiperazines, sulfuryl emides and cyanurates. also carboxylio anhy- 
drides, more particularly phthalic anhydride, carboxylic acid esters, more 
particularly sodium nonanoyloxybenzenesulfonate. sodium isononanoyloxy- 
oenzenesulfonate and acylated sugar derivatives, such as pentaaceWI 
glucose, can be found in the iiterature. By adding these substances, the 
bleaching effect of aqueous peroxide liquors can be increased to such an 
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extent that substantially the same effects are obtained at temperatures of only 
60°C as are obtained with the peroxide liquor alone at 95°C. 

In the search for energy-saving washing and bleaching processes, 
operating temperatures well below 60°C and, more particularly, below 45°C 
down to the temperature of cold water have acquired increasing significance 
in recent years. 

At these low temperatures, there is generally a discernible reduction 
in the effect of known activator compounds. Accordingly, there has been no 
shortage of attempts to develop more effective activators for this temperature 
range although the results achieved thus far have not been convincing. A 
starting point in this connection is the use of the transition metal salts and 
complexes proposed, for example, in European patent applications EP 392 
592, EP 443 651, EP 458 397, EP 544 490 or EP 549 271 as so-called 
bleach catalysts. In their case, the high reactivity of the oxidizing intermedi- 
ates formed from them and the peroxygen compound is presumably 
responsible for the risk of discoloration of colored textiles and, in extreme 
cases, oxidative textile damage. In European patent application EP 272 
030, cobalt(lll) complexes with ammonia ligands which may additionally 
contain other mono-, bi- tri- and/or tetradentate ligands are described as 
activators for H 2 0 2 . European patent application EP 630 964 describes 
certain manganese complexes which do not have a pronounced effect in 
boosting the bleaching action of peroxygen compounds and which do not 
decolor dyed textile fibers although they are capable of bleaching soil or dye 
detached from fibers in wash liquors. German patent application DE 44 16 
438 describes manganese, copper and cobalt complexes which can carry 
ligands from a number of groups of compounds and which are said to be used 
as bleaching and oxidation catalysts. 

The problem addressed by the present invention was to improve the 
oxidizing and bleaching effect of inorganic peroxygen compounds at low 
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temperatures below 80'C and, more particularly, in the range from about 
15°Cto45°C. 

It has now been found that certain transition metal complexes 
containing at least one ammonia molecule as ligand have a distinct effect as 
bleach catalysts. 

The present invention relates to the use of complex compounds 
corresponding to general formula I: 

[Mn(NH 3 )6-x(L)JA„ (0 

where M is a transition metal selected from cobalt, iron, copper and 
ruthenium, L is a ligand selected from the group consisting of water, 
hydroxide, chlorate, perforate, (N0 2 )\ carbonate, hydrogen carbonate, 
nitrate, acetate and thiocyanate, x is a number of 0 to 5, A is a salt-forming 
anion and n - which may even be 0 - is a number with such a value that the 
compound of formula (I) has no charge, 

as activators for peroxygen compounds, particularly inorganic peroxygen 
compounds, in oxidizing, washing, cleaning or disinfecting solutions. 

In the present case, an (NO,)' group is a nitro ligand which is attached 
to the transition metal by the nitrogen atom or a nitrito ligand which is 
attached to the transition metal by an oxygen atom. The (N0 2 )" group may 
also be attached to a transition metal M to form a chelate 



M N 



also bridge two transition metal atoms asymmetrically: 
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N 



M 



M 



or V-O: 



N 



M M 



The above-mentioned transition metals in the bleach catalysts to be used in 
accordance with the invention are preferably present with oxidation numbers 
of +2, +3 or +4. Complexes with transition metal central atoms having the 
oxidation number + 3 are preferably used. Preferred complexes include those 

with cobalt as central atom. 

Besides the ammonia ligands, the transition metal complexes to be 
used in accordance with the invention may contain other inorganic ligands of 
generally simple structure (L in formula I), more particularly mono- or 
polyvalent anionic ligands, providing at least one ammonia molecule is 
present as ligand in the complex. Examples of such other ligands are nitrate, 
acetate, thiocyanate, chlorate and perforate. The anionic ligands are 
intended to provide for charge equalization between the transition metal 
central atom and the ligand system. Oxo ligands, peroxo ligands and imino 
ligands may also be present in addition to or instead of the ligands L. These 
ligands may also have a bridging effect so that polynuclear complexes are 
formed. These complexes contain at least one ammonia ligand and 
preferably at least one (NOtf group per transition metal atom. In the case of 
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bridged binuclear complexes, the two metal atoms in the complex do not have 
to be the same. Binuclear complexes in which the two transition metal central 
atoms have different oxidation numbers may be used. 

In the absence of anionic ligands or if the presence of anionic ligands 
does not lead to charge equalization in the complex, the compounds to be 
used in accordance with the invention contain anionic counterions which 
neutralize the cationic complex. These anionic counterions include in 
particular nitrate, hydroxide, hexafluorophosphate, sulfate, chlorate, 
perchlorate, halides, such as chloride, fluoride, iodide and bromide, or the 
anions of carboxylic acids, such as formate, acetate, benzoate or citrate. 
These anionic counterions are present in the compounds of formula I in such 
a number (n in formula I) that - in terms of size - the sum of the product of 
their number with their charge and the product of the number of anionic 
ligands (L in formula I) with their charge is exactly as large, but with a 
negative sign, as the charge of the transition metal central atom (M in formula 
I). 

In cases where L is a bidentate ligand, for example the carbonato 
ligand, as mentioned above, optionally the (NO,)" ligand or the nitrate ligand, 
which occupies two bond sites of the transition metal central atom in a 
mononuclear complex compound, formula (I) can only analogously reproduce 
the structure of the complex. Complex compounds such as these are more 
clearly represented by general formula (II): 

[M(NHjW2yUL 2 )y]An (») 

where M, A, n and x are as defined above, L is a ligand attached via a 
coordination site and L 2 is the ligand attached via two coordination sites and 
y is a number of 0 to 2. with the proviso that x + 2y is at most 5. 

Preferred bleach catalysts according to the invention include 
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nitropentammine cobalt(lll) chloride, nitritopentammine cobalt(lll) chloride, 
nitratopentammine cobalt(lll) chloride, tetrammine carbonato-cobalt(lll) 
chloride, tetrammine carbonato-cobalt(lll) hydrogen carbonate and tetram- 
mine carbonato-cobalt(lll) nitrate. 

A transition metal bleach catalyst such as this is preferably used for 
bleaching colored stains in the washing of textiles, particularly in a water- 
based surfactant-containing liquor. The expression "bleaching of colored 
stains" is meant to be interpreted in its broadest sense and encompasses 
both the bleaching of soil present on the textiles, the bleaching of soil 
detached from the textiles and present in the wash liquor and the oxidative 
destruction of textile dyes present in the wash liquor - which are detached 
from textiles under the washing conditions - before they can be absorbed by 
differently colored textiles. 

The present invention also relates to detergents, cleaners and 
disinfectants containing one of the above-mentioned transition metal bleach 
catalysts and to a process for activating peroxygen compounds using this 
bleach catalyst. 

In the process according to the invention and in the uses according to 
the invention, the bleach catalyst may be used as an activator anywhere 
where a particular increase in the oxidizing effect of the peroxygen com- 
pounds at low temperatures is required, for example in the bleaching of 
textiles or hair, in the oxidation of organic or inorganic intermediates and in 
disinfection. 

The use according to the invention essentially comprises creating 
conditions under which the peroxygen compound and the bleach catalyst can 
react with one another with a view to obtaining products with a stronger 
oxidizing effect. Such conditions prevail in particular when both reactants 
meet in an aqueous solution. This can be achieved by separately adding the 
peroxygen compound and the bleach catalyst to a solution optionally 
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containing a detergent or cleaner. In one particularly advantageous 
embodiment, however, the process according to the invention is carried out 
using a detergent, cleaner or disinfectant according to the invention wh.ch 
contains the bleach catalyst and optionally a peroxidic oxidizing agent. The 
peroxygen compound may even be separately added to the solution as such 
or preferably in the form of an aqueous solution or suspension in cases where 
a peroxygen-free formulation is used. 

The conditions can be widely varied according to the application 
envisaged. Thus, besides purely aqueous solutions, mixtures of water and 
suitable organic solvents may serve as the reaction medium. The quantities 
of peroxygen compounds used are generally selected so that the solutions 
contain between 10 ppm and 10% of available oxygen and preferably 
between 50 and 5000 ppm of available oxygen. The quantity of bleach- 
catalyzing transition metal compound used is also determined by the 
particular application envisaged. Depending on the required degree of 
activation, the transition metal compound is used in a quantity of 0.00001 
m ole to 0.025 mole and preferably in a quantity of 0.0001 mole to 0.002 mole 
per mole of peroxygen compound, although quantities above and below these 

limits may be used in special cases. 

A detergent, cleaner or disinfectant according to the invention 
preferably contains 0.0025% by weight to 0.25% by weight and, more 
preferably, 0.01% by weight to 0.1 % by weight of the transition metal bleach 
catalyst corresponding to formula I in addition to typical ingredients compati- 
ble with the bleach catalyst. The bleach catalyst may be adsorbed onto 
supports and/or encapsulated in shell-forming substances by methods known 
in principle. 

In addition to the bleach catalyst used in accordance with the 
invention, the detergents, cleaners and disinfectants according to the 
invention, which may be present in the form of - in particular - powder-form 
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solids, in the form of post-compacted particles or in the form of homogeneous 
solutions or suspensions, may in principle contain any known ingredients 
typically encountered in such formulations. In particular, the detergents and 
cleaners according to the invention may contain builders, surfactants, organic 
and/or inorganic peroxygen compounds, water-miscible organic solvents, 
enzymes, sequestering agents, electrolytes, pH regulators and other 
auxiliaries, such as optical brighteners, redeposition inhibitors, dye transfer 
inhibitors, foam regulators, additional peroxygen activators, dyes and 
perfumes. 

In addition to the ingredients mentioned thus far, a disinfectant 
according to the invention may contain typical antimicrobial agents to 
enhance its disinfecting effect on special germs. Antimicrobial additives of 
the type in question are present in the disinfectants according to the invention 
in quantities of preferably not more than 10% by weight and, more preferably, 
in quantities of 0.1 % by weight to 5% by weight. 

Standard transition metal complexes and/or - particularly in combina- 
tion with inorganic peroxygen compounds - conventional bleach activators, 
i.e. compounds which form optionally substituted perbenzoic acid and/or 
aliphatic peroxocarboxylic acids containing 1 to 10 and more particularly 2 to 
4 carbon atoms under perhydrolysis conditions, may be used in addition to 
the transition metal bleach catalysts corresponding to formula I which contain 
at least one ammonia molecule as ligand. Suitable conventional bleach 
activators are the typical bleach activators mentioned at the beginning which 
contain O- and/or N-acyl groups with the number of carbon atoms mentioned 
and/or optionally substituted benzoyl groups. Preferred conventional bleach 
activators are polyacylated alkylenediamines, more particularly tetraacetyl 
ethylenediamine (TAED), acylated glycolurils, more particularly tetraacetyl 
glycoluril (TAGU), acylated triazine derivatives, more particularly 1 ,5-diacetyl- 
2,4-dioxohexahydro-1,3,5-triazine (DADHT), acylated phenol sulfonates, 
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more particularly nonanoyl or isononanoyloxybenzenesulfonate, acylated 
polyhydric alcohols, more particularly triacetin, ethylene glycol diacetate and 
2,5-diacetoxy-2,5-dihydrofuran, and acetylated sorbitol and mannitol, 
acylated sugar derivatives, more particularly pentaacetyl glucose (PAG), 
pentaacetyl fructose, tetaacetyl xylose and octaacetyl lactose and acetylated, 
optionally N-alkylated glucamine and gluconolactone. The combinations of 
conventional bleach activators known from German patent application DE 44 

43 177 may also be used. 

The formulations according to the invention may contain one or more 
surfactants, more particularly anionic surfactants, nonionic surfactants and 
mixtures thereof. Suitable nonionic surfactants are, in particular, alkyl 
glycosides and ethoxylation and/or propoxylation products of alkyl glycosides 
or linear or branched alcohols containing 12 to 18 carbon atoms in the alkyl 
group and 3 to 20 and preferably 4 to 10 alkyl ether groups. Corresponding 
ethoxylation and/or propoxylation products of N-alkylamines, vicinal diols, 
fatty acid esters and fatty acid amides corresponding to the long-chain 
alcohol derivatives in regard to the alkyl moiety and of alkylphenols 
containing 5 to 12 carbon atoms in the alkyl group may also be used. 

Suitable anionic surfactants are, in particular, soaps and those which 
contain sulfate or sulfonate groups preferably having alkali metal ions as 
cations. Preferred soaps are the alkali metal salts of saturated or unsaturated 
fatty acids containing 12 to 18 carbon atoms. Fatty acids such as these need 
not even be completely neutralized for use in accordance with the invention. 
Suitable surfactants of the sulfate type include salts of sulfuric acid semi- 
esters of fatty alcohols containing 12 to 18 carbon atoms and sulfation 
products of the nonionic surfactants mentioned with a low degree of 
ethoxylation. Suitable surfactants of the sulfonate type include linear 
alkylbenzenesulfonates containing 9 to 14 carbon atoms in the alkyl moiety, 
alkanesulfonates containing 12 to 18 carbon atoms and olefin sulfonates 
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containing 12 to 18 carbon atoms, which are formed in the reaction of 
corresponding monoolef.ns with sulfur trioxide, and also a-sulfofatty acid 
esters which are formed in the sulfonation of fatty acid methyl or ethyl esters. 

Surfactants such as these are present in the cleaners or detergents 
according to the invention in quantities of, preferably, 5% by weight to 50% 
by weight and, more preferably, 8% by weight to 30% by weight while the 
disinfectants according to the invention and machine dishwashing detergents 
according to the invention preferably contain 0.1% by weight to 20% by 
weight and, more preferably, 0.2% by weight to 5% by weight of surfactants. 

Particularly suitable peroxygen compounds are organic peracids or 
peracidic salts of organic acids, such as phthalimidopercaproic acid, 
perbenzoic acid or salts of diperdodecane diacid, hydrogen peroxide and 
inorganic salts which give off hydrogen peroxide under the cleaning 
conditions, such as perborate, percarbonate and/or persilicate. If solid per 
compounds are to be used, they may be employed in the form of powders or 
granules which may even be coated in known manner. The peroxygen 
compounds may be added to the wash or cleaning liquor either as such or in 
the form of formulations containing them which, in principle, may comprise all 
the usual ingredients of detergents, cleaners or disinfectants. In one 
particularly preferred embodiment, alkali metal percarbonate, alkali metal 
perborate monohydrate or hydrogen peroxide is used in the form of an 
aqueous solution containing 3% by weight to 10% by weight of hydrogen 
peroxide. If a detergent or cleaner according to the invention contains 
peroxygen compounds, the peroxygen compounds are present in quantities 
of preferably up to 50% by weight and, more preferably, in quantities of 5% 
by weight to 30% by weight whereas the disinfectants according to the 
invention preferably contain from 0.5% by weight to 40% by weight and, more 
preferably, from 5% by weight to 20% by weight of peroxygen compounds. 
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A formulation according to the invention preferably contains at least 
one water-soluble and/or water-insoluble, organic and/or inorganic builder. 
Water-soluble organic builders include polycarboxylic acids, more 
particularly citric acid and sugar acids, monomeric and polymeric 
aminopolycarboxylic acids, more particularly methyl glycine diacetic acid, 
nitrilotriacetic acid and ethylenediamine tetraacetic acid, and polyaspartic 
acid, polyphosphonic acids, more particularly aminotris- 
(methylenephosphonic acid), ethylenediamine tetrakis(methylenephosphonic 
acid) and l-hydroxyethane-1,1-diphosphonic acid, polymeric hydroxy 
compounds, such as dextrin, and polymeric (poly)carboxylic acids, more 
particularly the polycarboxylates obtainable by oxidation of polysaccharides 
according to International patent application WO 93/16110, polymeric acrylic 
acids, methacrylic acids, maleic acids and copolymers thereof which may also 
contain small amounts of polymerizable substances with no carboxylic acid 
functionality in copolymerized form. The relative molecular weight of the 
homopolymers of unsaturated carboxylic acids is generally in the range from 
5,000 to 200,000 while the relative molecular weight of the copolymers is 
between 2,000 and 200,000 and preferably between 50,000 and 120,000, 
based on free acid. A particularly preferred acrylic acid/maleic acid 
copolymer has a relative molecular weight of 50,000 to 100,000. Suitable, 
albeit less preferred, compounds of this class are copolymers of acrylic acid 
or methacrylic acid with vinyl ethers, such as vinyl methyl ethers, vinyl esters, 
ethylene, propylene and styrene, in which the acid makes up at least 50% by 
weight of the copolymer. Other suitable water-soluble organic builders are 
terpolymers which contain two unsaturated acids and/or salts thereof as 
monomers and vinyl alcohol and/or an esterified vinyl alcohol or a 
carbohydrate as the third monomer. The first acidic monomer or its salt is 
derived from a monoethylenically unsaturated C M carboxylic acid and 
preferably from a C w monocarboxylic acid, more particularly from 
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(meth)acrylic acid. The second acidic monomer or its salt may be a derivative 
of a C« dicarboxylic acid, maleic acid being particularly preferred, and/or a 
derivative of an allylsulfonic acid substituted in the 2-position by an alkyl or 
aryl group. Polymers such as these may be produced in particular by the 
processes described in German patent DE 42 21 381 and in German patent 
application DE 43 00 772 and generally have a relative molecular weight in 
the range from 1,000 to 200,000. Other preferred copolymers are the 
copolymers which are described in German patent applications DE 43 03 320 
and DE 44 17 734 and which preferably contain acrolein and acrylic 
acid/acrylic acid salts or vinyl acetate as monomers. The organic builders 
may be used in the form of aqueous solutions, preferably 30 to 50% by weight 
aqueous solutions, particularly for the production of liquid formulations. All 
the acids mentioned are generally used in the form of their water-soluble 
salts, more particularly their alkali metal salts. 

If desired, organic builders of the type in question may be present in 
quantities of up to 40% by weight, more particularly in quantities of up to 25% 
by weight and preferably in quantities of 1% by weight to 8% by weight. 
Quantities near the upper limit mentioned are preferably used in paste-form 
or liquid, more particularly water-containing, formulations according to the 
invention. 

Particularly suitable water-soluble inorganic builders are polyphos- 
phates, preferably sodium triphosphate. Particularly suitable water-insoluble, 
water-dispersible inorganic builders are crystalline or amorphous alkali metal 
alumosilicates used in quantities of up to 50% by weight and preferably in 
quantities of not more than 40% by weight and, in liquid formulations, 
particularly in quantities of 1 % by weight to 5% by weight. Of these inorganic 
builders, detergent-range crystalline sodium alumosilicates, more particularly 
zeolite A, P and optionally X, are preferred. Quantities approaching the 
upper limit mentioned are preferably used in solid particulate formulations. 
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Suitable alumosilicates contain in particular no particles larger than 30 \im 
in size, at least 80% by weight preferably consisting of particles below 10 um 
in size. Their calcium binding capacity, which may be determined in 
accordance with German patent DE 24 12 837, is generally in the range from 
1 00 to 200 mg CaO per gram. 

Suitable substitutes or partial substitutes for the alumosiiicate 
mentioned are crystalline alkali metal silicates which may be present either 
on their own or in the form of a mixture with amorphous silicates. The alkali 
metal silicates suitable for use as builders in the formulations according to the 
invention preferably have a molar ratio of alkali metal oxide to Si02 of less 
than 0.95:1 and, more particularly, from 1:1.1 to 1:12 and may be present in 
amorphous or crystalline form. Preferred alkali metal silicates are the sodium 
silicates, more particularly the amorphous sodium silicates, with a molar 
Na 2 0:Si0 2 ratio of 1 :2 to 1 :2.8. Those with a molar Na 2 0:Si0 2 ratio of 1 :1 .9 
to 1 :2.8 may be produced by the process according to European patent 
application EP 0 425 427. Preferred crystalline silicates, which may be pres- 
ent either on their own or in the form of a mixture with amorphous silicates, 
are crystalline layer silicates with the general formula Na 2 Si x 0 2x+ i yH 2 0, 
where x - the so-called modulus - is a number of 1 .9 to 4 and y is a number 
of 0 to 20, preferred values for x being 2, 3 or 4. Crystalline layer silicates 
which correspond to this general formula are described, for example, in 
European patent application EP 0 164 514. Preferred crystalline layer 
silicates are those in which x in the general formula mentioned assumes a 
value of 2 or 3. Both B- and 6-sodium disilicates (Na 2 Si 2 0 5 -yH20) are 
particularly preferred, B-sodium disilicate being obtainable, for example, by 
the process described in International patent application WO 91/08171. 5- 
Sodium silicates with a modulus of 1.9 to 3.2 may be produced in accordance 
with Japanese patent applications JP 04/238 809 or JP 04/260 610. 
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Substantially water-free crystalline alkali metal silicates corresponding to the 
above general formula, in which x is a number of 1 .9 to 2.1 , obtainable from 
amorphous alkali metal silicates as described in European patent applications 
EP 0 548 599, EP 0 502 325 and EP 0 452 428, may also be used in the 
formulations according to the invention. Another preferred embodiment of 
formulations according to the invention uses a crystalline sodium layer silicate 
with a modulus of 2 to 3 obtainable from sand and soda by the process 
according to European patent application EP 0 436 835. Crystalline sodium 
silicates with a modulus of 1 .9 to 3.5 obtainable by the processes according 
to European patents EP 0 164 552 and/or EP 0 293 753 are used in another 
preferred embodiment of the formulations according to the invention. If alkali 
metal alumosilicate, particularly zeolite, is present as an additional builder, 
the ratio by weight of alumosilicate to silicate, expressed as water-free active 
substances, is preferably from 1 :10 to 10:1 . In formulations containing both 
amorphous and crystalline alkali metal silicates, the ratio by weight of 
amorphous alkali metal silicate to crystalline alkali metal silicate is preferably 
1:2 to 2:1 and, more preferably, 1:1 to 2:1. 

Builders are present in the detergents or cleaners according to the 
invention in quantities of, preferably, up to 60% by weight and, more 
preferably, from 5% by weight to 40% by weight while the disinfectants 
according to the invention are preferably free from the builders which only 
complex the components of water hardness and contain preferably no more 
than 20% by weight and, more preferably, from 0.1% by weight to 5% by 
weight of heavy metal complexing agents, preferably from the group 
consisting of aminopolycarboxylic acids, aminopolyphosphonic acids and 
hydroxypolyphosphonic acids and water-soluble salts and mixtures thereof. 

Enzymes suitable for use in the detergents/cleaners/disinfectants are 
enzymes from the class of proteases, lipases, cutinases, amylases, 
pullulanases, hemicellulases, cellulases, oxidases and peroxidases and 
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mixtures thereof. Particularly suitable enzymes are those obtained from fungi 
or bacteria, such as Bacillus subtilis, Bacillus licheniformis, Streptomyces 
griseus, Humicola lanuginosa, Humicola insolens, Pseudomonas 
pseudoalcaligenes or Pseudomonas cepacia. As described for example in 
International patent applications WO 92/11347 or WO 94/23005, the enzymes 
optionally used may be adsorbed onto supports and/or encapsulated in shell- 
forming substances to protect them against premature inactivation. They are 
added to the detergents, cleaners and disinfectants according to the invention 
in quantities of preferably not more than 5% by weight and, more preferably 
between 0.2% by weight and 2% by weight. 

Organic solvents suitable for use in the formulations according to the 
invention, particularly where they are present in liquid or paste-like form, 
include alcohols containing 1 to 4 carbon atoms, more particularly methanol, 
ethanol, isopropanol and tertbutanol, diols containing 2 to 4 carbon atoms, 
more particularly ethylene glycol and propylene glycol, and mixtures thereof 
and the ethers derived from compounds belonging to the classes mentioned 
above. Water-miscible solvents such as these are present in the detergents, 
cleaners and disinfectants according to the invention in quantities of 
preferably not more than 30% by weight and, more preferably, in quantities 
of 6% by weight to 20% by weight. 

To establish a desired pH value which is not automatically adjusted by 
the mixture of the other components, the formulations according to the 
invention may contain system-compatible and ecologically compatible acids, 
more particularly citric acid, acetic acid, tartaric acid, malic acid, lactic acid, 
glycolic acid, succinic acid, glutaric acid and/or adipic acid, and mineral 
acids, more particularly sulfuric acid, or bases, more particularly ammonium 
or alkali metal hydroxides. pH regulators such as these are present in the 
formulations according to the invention in quantities of preferably not more 
than 20% by weight and, more preferably, between 1 .2% by weight and 17% 
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by weight. 

The production of the solid formulations according to the invention 
does not involve any difficulties and may be carried out by methods known in 
principle, for example by spray drying or granulation, the peroxygen 
compound and bleach catalyst optionally being added later. To produce 
formulations according to the invention with high bulk density, more 
particularly in the range from 650 g/l to 950 g/l, a process comprising an 
extrusion step known from European patent EP 486 592 is preferably applied. 
Detergents, cleaners or disinfectants according to the invention in the form 
of aqueous solutions or solutions containing other typical solvents are 
produced with particular advantage simply by mixing the ingredients which 
may be introduced into an automatic mixer either as such or in the form of a 
solution. In one preferred embodiment of machine dishwashing formulations, 
the formulations are produced in the form of tablets by the processes 
disclosed in European patents EP 0 579 659 and EP 0 591 282. 

Examples 

A tea-stained cloth of white cotton was washed for 20 minutes at 30°C 
in a Launderometer using a bleach-activator-free detergent B1 containing 
16% by weight of sodium perborate monohydrate. After rinsing and drying, 
the reflectance (measurement wavelength 460 nm) of the apparently clean 
test cloth was photometrically determined. In addition, a detergent B2 
containing 6% by weight of TAED and 94% by weight of B1 was tested in the 
same dosage under the same conditions. The value obtained using a 
detergent M1 which contained B1, 3% by weight of TAED and the complex 
nitritopentammine cobalt(lll) chloride in a concentration of 50 ppm, based on 
cobalt, was clearly superior to the values obtained in the comparison tests 
(Table 1). 
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KBTiecianc© 


B1 


58.0 


B2 


63.6 


M1 


65.1 



It can be seen that a significantly better bleaching effect can be 
obtained through the use according to the invention (M1) than by the 
conventional bleach activator TAED in a far higher concentration (B2). 
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CLAIMS 

1 . The use of complex compounds corresponding to general formula I: 

[Mn(NH3WL)x]An (0 

where M is a transition metal selected from cobalt, iron, copper and 
ruthenium, L is a ligand selected from the group consisting of water, 
hydroxide, chlorate, perchlorate, (N0 2 )", carbonate, hydrogen carbonate, 
nitrate, acetate and thiocyanate, x is a number of 0 to 5, A is a salt-forming 
anion and n is a number with such a value that the compound of formula (I) 
has no charge, 

as activators for peroxygen compounds, particularly inorganic peroxygen 
compounds, in oxidizing, washing, cleaning or disinfecting solutions. 

2. The use of complex compounds corresponding to general formula I: 

[Mn(NH 3 )6-x(L) x ]A n (I) 

where M is a transition metal selected from cobalt, iron, copper and 
ruthenium, L is a ligand selected from the group consisting of water, 
hydroxide, chlorate, perchlorate, (N0 2 )", carbonate, hydrogen carbonate, 
nitrate, acetate and thiocyanate, x is a number of 0 to 5, A is a salt-forming 
anion and n is a number with such a value that the compound of formula (I) 
has no charge, 

for bleaching colored stains in the washing of textiles. 

3. The use claimed in claim 1 or 2, characterized in that the transition 
metal M is present with an oxidation number of +2, +3 or +4. 

4. The use claimed in any of claims 1 to 3, characterized in that the 
transition metal M in the complex compound of formula I is cobalt. 

5. The use claimed in claim 4, characterized in that the complex 
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compound is nitropentammine cobalt(lll) chloride or nitritopentammine 
cobalt(lll) chloride. 

6. The use claimed in any of claims 1 to 5, characterized in that the 
complex is cationic and anionic counterions A selected in particular from 
nitrate, hydroxide, hexafluorophosphate, sulfate, chlorate, perchlorate, 
halides, such as chloride, or the anions of carboxylic acids, such as formate, 
acetate, benzoate or citrate, which neutralize the cationic complex, are 
present. 

7. The use claimed in any of claims 1 to 6, characterized in that the 
transition metal complex compounds corresponding to formula I are used 
together with compounds which form optionally substituted perbenzoic acid 
and/or aliphatic peroxocarboxylic acids containing 1 to 10 carbon atoms 
under perhydrolysis conditions. 

8. The use claimed in any of claims 1 to 7, characterized in that the 
peroxygen compound to be activated is selected from the group comprising 
organic per acids, hydrogen peroxide, perborate and percarbonate and 
mixtures thereof. 

9. A detergent, cleaner or disinfectant, characterized in that it contains 
0.0025% by weight to 0.25% by weight and more particularly 0.01% by weight 
to 0.1% by weight of a complex compound corresponding to general formula 
I: 

[MntNHaWLJJAn (I) 

where M is a transition metal selected from cobalt, iron, copper and 
ruthenium, L is a ligand selected from the group consisting of water, 
hydroxide, chlorate, perchlorate, (N0 2 )", carbonate, hydrogen carbonate, 
nitrate, acetate and thiocyanate, x is a number of 0 to 5, A is a salt-forming 
anion and n is a number with such a value that the compound of formula (I) 
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has no charge, 

in addition to typical ingredients compatible with the complex compound. 

1 0. A formulation as claimed in claim 9, characterized in that it contains 5 
to 50% by weight and more particularly 8 to 30% by weight of anionic and/or 
nonionic surfactant, up to 60% by weight and more particularly 5 to 40% by 
weight of builder, up to 2% by weight and more particularly 0.2 to 0.7% by 
weight of enzyme, up to 30% by weight and more particularly 6 to 20% by 
weight of organic solvent from the group consisting of alcohols containing 1 
to 4 carbon atoms, diols containing 2 to 4 carbon atoms and mixtures thereof 
and ethers derived from these compounds and up to 20% by weight and more 
particularly 1 .2 to 1 7% by weight of pH regulator. 

11. A formulation as claimed in claims 9 and 1 0, characterized in that, in 
addition to the ingredients mentioned, it contains up to 50% by weight and 
more particularly 5% by weight to 30% by weight of peroxygen compound 
selected from the group consisting of hydrogen peroxide, perborate and 
percarbonate and mixtures thereof. 
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Replacement page 
CLAIMS 

1 . The use of complex compounds corresponding to general formula I: 

[Mn(NH 3 )s.x(L)JAn (I) 

where M is a transition metal selected from cobalt, iron, copper and 
ruthenium, L is a ligand selected from the group consisting of water, 
hydroxide, chlorate, perchlorate, (N0 2 )\ carbonate, hydrogen carbonate, 
nitrate, acetate and thiocyanate, x is a number of 0 to 5, A is a salt-forming 
anion and n is a number with such a value that the compound of formula (I) 
has no charge, L not representing water or hydroxide when M is Co, 
as activators for peroxygen compounds, particularly inorganic peroxygen 
compounds, in oxidizing, washing, cleaning or disinfecting solutions except 
for solutions used in processes for producing silver-free photographic images. 

2. The use of complex compounds corresponding to general formula I: 

[Mn(NH 3 )6-x(L)JA„ (I) 

where M is a transition metal selected from cobalt, iron, copper and 
ruthenium, L is a ligand selected from the group consisting of water, 
hydroxide, chlorate, perchlorate, (N0 2 )\ carbonate, hydrogen carbonate, 
nitrate, acetate and thiocyanate, x is a number of 0 to 5, A is a salt-forming 
anion and n is a number with such a value that the compound of formula (I) 
has no charge, L not representing water or hydroxide when M is Co, 
for bleaching colored stains in the washing of textiles. 

3. The use claimed in claim 1 or 2, characterized in that the transition 
metal M is present with an oxidation number of +2, +3 or +4. 

4. The use claimed in any of claims 1 to 3, characterized in that the 
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transition metal M in the complex compound of formula I is cobalt. 

5. The use claimed in claim 4, characterized in that the complex 
compound is nitropentammine cobalt(lll) chloride or nitritopentammine 
cobalt(lll) chloride. 

6. The use claimed in any of claims 1 to 5, characterized in that the 
complex is cationic and anionic counterions A selected in particular from 
nitrate, hydroxide, hexafluorophosphate, sulfate, chlorate, perchlorate, 
halides, such as chloride, or the anions of carboxylic acids, such as formate, 
acetate, benzoate or citrate, which neutralize the cationic complex, are 
present. 

7. The use claimed in any of claims 1 to 6, characterized in that the 
transition metal complex compounds corresponding to formula j are used 
together with compounds which form optionally substituted perbenzoic acid 
and/or aliphatic peroxocarboxylic acids containing 1 to 10 carbon atoms 
under perhydrolysis conditions. 

8. The use claimed in any of claims 1 to 7, characterized in that the 
peroxygen compound to be activated is selected from the group comprising 
organic per acids, hydrogen peroxide, perborate and percarbonate and 
mixtures thereof. 

9. A detergent, cleaner or disinfectant, characterized in that it contains 
0.0025% by weight to 0.25% by weight and more particularly 0.01% by weight 
to 0.1% by weight of a complex compound corresponding to general formula 
I: 

[Mn(NH 3 )6.x(L)JA„ 0) 

where M is a transition metal selected from cobalt, iron, copper and 
ruthenium, L is a ligand selected from the group consisting of water, 
hydroxide, chlorate, perchlorate, (N0 2 )\ carbonate, hydrogen carbonate, 
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nitrate, acetate and thiocyanate, x is a number of 0 to 5, A is a salt-forming 
anion and n is a number with such a value that the compound of formula (I) 
has no charge, L not representing water or hydroxide when M is Co, 
in addition to typical ingredients compatible with the complex compound. 
10. A formulation as claimed in claim 9, characterized in that it contains 5 
to 50% by weight and more particularly 8 to 30% by weight of anionic and/or 
nonionic surfactant, up to 60% by weight and more particularly 5 to 40% by 
weight of builder, up to 2% by weight and more particularly 0.2 to 0.7% by 
weight of enzyme, up to 30% by weight and more particularly 6 to 20% by 
weight of organic solvent from the group consisting of alcohols containing 1 
to 4 carbon atoms, diols containing 2 to 4 carbon atoms and mixtures thereof 
and 



